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Die f olgenden Angaban sind dan vom Anmalder eingaraicMan Untarlagan antnomman 

(g) Spinellmonolith-Katalysator und Verfahren zu seiner Herstellung 
(§) Der Spinelimonoiith-Katalysator ist herstellbar durch 

a) Hersteilen oder Beschichten etnes Formkdrpers, insbe- 
sondere eines Monolithen, mit einer zumindest ober- 
flachtichen Aktivmasse aus einem Spinel! der allgemei* 
nen Forme! (i) 

AxB(i-x)E2D4 

mit der Bedeutung 

A Cu, das bis zur Halfte durch Co, Fe, Ni, Mn oder Cr er- 
setzt sein kann, 

B mindestenseln Element, ausgewihit aus Zn, Mg, Ca,Zr, 
Ce, Sn, Tl, V, Mo, W, 

E Al, das bis zur Halfte durch Fe203, Cr203, Ga2Q3, La203 
Oder Gemische davon ersetzt sein kann, 
X Zahi von 0 bis 0,9, 

b) Impragnteren des Monolithen mit einer Losung minde- 
stens etner Verbindung von Elementen der 5. Nebengrup- 
pe des Periodensystems der Elemente, oder Zusatz dieser 

■ Elemente in Schritt a) in Form ihrer Oxide oder Seize, 
' c) Trocknen und gegebenenfalls Calcinieren. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriflft Spinellmonolith-Katalysatoren, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zurRe- 
duktion von NO^ in Verbrennungsabgasen. 5 

Bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen mit Luft 
als Oxidationsmittel entstehen insbesondere bei einem Luft- 
iiberschuB und bei hohen Temperaturen Stickoxide durch 
Oxidation des in der Luft enthaltenen Stickstoffs. Beispiele 
solcher Stickoxide sind NO, NO2, NO3, N2O3, N2O4 und 10 
N2OS. Als SchadstofTe soUen die Stickoxide mdglichst voll- 
st^dig aus den Verbrennungsabgasen entfemt werd^, um 
eine Umweltbelastung zu vermeiden. Wahrend Kraftwerk- 
und Industrieemissionen duich den Einsatz von Abgasreini- 
gungsanlagen, starker zuruckgehen, gewinnt die Verminde- 15 
rung des SchadstofFanteils in Kraftfahrzeugabgasen immer 
mehr an Bedeutung, vor allem aufgrund der Zunahme der 
Anzahl an Kraftfahrzeugen. 

Zur Verringerung der NQK-Emissionen von Kraftfahr- 
zeugmotoren sind viele Losungen vorgeschlagen worden, 20 
Wirksame Losungen zur Verminderung der NO^-Mengen 
mussen eine ^^elzahl von Kriterien erfuUen, beispielsweise 
insbesondere bei Verwendung von Katalysatoren: 

— hoher Umsatz, d. h. weitgehrade NOx-Entfemung, 25 
auch bei hohen und niedrigen Temperaturen, bei hHufi- 
gem Lastwechsel im Betrieb 

— Vermeidung der Verwendung von Hilfsstoffen wie 
Ammoniak oder Hamstoff 

- niedrige Herstellungs- und Betriebskosten 30 

- lange Standzeit 

- geringe N20-Erzeugung 

— hohe mechanische Katalysatorstabiiitat 

Eine Reihe von Katalysatoren zur Reduktion von Stick- 35 
oxiden ist bekannt. Dabei gebt eine Richtung der Entwick- 
lung geeigneter Katalysatoren zu Spinell-Katalysatoren. 

Die Verwendung von mit Kupfer impragnierten CUAI2O4- 
Spinellen als Abgaskatalysator ist in der DE-A-195 46 482 
beschrieben. Die Spinelle werden als Split eingesetzt. 40 

Auch in der EP-A-0 779 093 sind entsprechende Spinell- 
katalysatoren zur Reduktion von Stickoxiden und zur Oxi- 
dation von Kohlenwasserstoffen beschrieben. Die Spinelle 
basieren auf Zink, Kupfer und Aluminium und werden in 
Form von Split dngesetzt. 45 

Auch in der EP-A-0 676 232 sind zur Abgasbehandlung 
einsetzbare SpineUkatalysatoren beschrieben, die den Ge- 
halt an Stickoxiden im Abgas vermindem. Es handelt sich 
um Zinkaluminiumspinelle, die durch FaUung aus Vorlauf- 
erlosungen erhalten werden konnen. Die Fallungsprodukte 50 
konnen durch Spriihtrocknen oder Rashverdampfung des 
Losungsmittels getrocknet werden und fallen als Pulver an. 
Es ist auch moglich, die Katalysatorvorlaufer beispielsweise 
mit Hamstoff oder Glycin zu vermischen und das Gemisch 
zu verbrennen, wobei neben der SpineUbildung durch die 55 
hohe Temperatur gleichzeitig eine Calcinierung erfolgt. Es 
ist beschrieben, dafi die Katalysatoren in Form von Waben 
vorliegen k5nnen, jedoch ist kein Herstellungsverfahien f!ir 
die Wabenformkorper angegeben. 

Die Spinell-Katalysatoren werden vorzugsweise in Kraft- 60 
fahrzeugen nicht in Form von Split oder Granulat, sondem 
in Form von Wabenkorpem eingesetzt, die aus dem Kataly- 
satormaterial bestehen und eine Anzahl im wesenthchen zu- 
einander parallele Kanale aufweisen, durch die das zu be- 
handelnde Gas stromt. Derartige Wabenkorper konnen bei- 65 
spielsweise in der Querschnittsansicht Honigwabra entspre- 
chen. Die einzelnen . Kanale konnen auch dnen runden oder 
rechteckigen, oder insbesondere quadradschen Querschnitt 
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aufweisen, so daB der Querschnitt durch den Wabenkoiper 
einer rechtwinkligen Gitterstruktur entspricht. 

Unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Spin^- 
Wabenkoiper sind vorgeschlagen worden. 

In der DE-C-36 19 337 ist ein Verfahren zur Herstellung. 
von H02-Si02-Oxidverbindungen, die zudem auch Zirkoni- 
umdioxid enthalten konnen, beschrieben. Dazu wird eine 
wafirige Losung, die aktive Bestandteile wie Vanadium und 
Kupfer enthalt, oder ein Pulver der aktiven Bestandteile in 
Form der Oxide zusammen mit einem Verformungshilfsmit- 
tel zu einem Utan enthaltenden Oxid, wie HO2, 'IiOrSi02 
und HOrSi02-2^r02 gegeben. Sodann werden die Bestand- 
teile vermischt und verknetet, wahrend eine geeignete Was- 
sermenge zugegeben wird. Das Gemisch wird dann in einer 
Extrudierverformungsvorrichtung verformt Das geformte 
Produkt wird getrocknet und calciniert. 

Die bekannten Katalysatoren weisen noch nicht bei alien 
Anwendungen einen hinreichenden katalytischen NOx Ab- 
bau auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die BereitsteUung 
von Spinellmonolith-Katalysatoren, die gegeniiber bekann- 
ten Katalysatoren eine verbesserte Leistung zeigen und ins- 
besondere eine Verbesserung des katalytischen NQx-Abbaus 
bewirken. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st durch ^nen 
Spinellmoriolith-Katalysator, herstellbar durch 

a) Herstellen oder Beschichten eines Formkorpers, in- 
besondere eines Monolithen mit einer zumindest ober- 
flachlichen Aktivmasse aus einem Spinell der allge- 
meinen Formel (I) 

AxB(i_,)E204 (D 
mit der Bedeutung 

A Cu, das bis zur HSlfte durch Co, Fe, Ni, Mn oder Cr 
ersetzt sein kann, 

B mindestens ein Element, ausgewahlt aus Zn, Mg, Ca, 
Zr,Ce,Sn,H, V,Mo,W, 

E Al, das bis zur Halfte durch Fe203, Cr203, GaaOa, 
LaaOa oder Gemische davon ersetzt sein kann, 
xZahl von Obis 0,9, 

b) Impragnieren des Monolithen mit einer Losung 
mindestens einer Verbindung von Elementen der 5. Ne- 
bengruppe des Periodensystems der Elemente, oder 
Zusatz dieser Elemente in Schritt a) in Form ihrer 
Oxide oder Salze, z. B. durch Einarbeitung in die ein- 
gesetzten Rohmassen, 

c) IVocknen und gegebenenfalls Calcinieren. 

Als Element der 5. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente werden vorzugsweise Niob (Nb), Tantal (Ta) oder 
Gemische davon eingesetzt 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB die verbesserte 
Leistung der erfindungsgemaBen Katalysatoren nur bei Mo- 
nolithen und nicht bei SpUt-Schuttungen auftritt Gerade bei 
Impragnierung von Spinellmonolithen mit diesen Verbin- 
dungen und gegebenenfalls. nachfolgender Calcinierung 
werden hoch aktive Katalysatoren erhaltra. 

Vorzugsweise wird ein Spinell der aUgemeinen Formel CD 
eingesetzt mit der Bedeutung 
ACu, 

B Zn, Zr, Mg oder Ca, insbesondere Zn od^ Mg, 
EAl, 

X Zahl von 0 bis 1, insbesondere 0,1 bis 0,9. 

Geeignete Spinelle sind beispielsweise beschrieben in 
DE-A-44 33 929, DE-A-195 46 481, DE-A-195 46 612, 
WO 97/21482. DE-A-196 53 200 undPE-A-198 13 171. 
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Als eine Ausfuhrungsfomt der Erfindung wild der Mono- 
lith aus Spinellpulver des Spinells der allgemeinen Formel 
(I) geformt Hierzu konnen Vorlaufer der Spinellkomponen- 
teo und gegebenenfalls Dotieningen eingesetzt weiden. Die 
Herstellung kann nach dem vorstehend zuixi Stand der Tech- 
nik beschriebenen Verfahren erfolgen. Weitere geeignete 
Verfahren sind in DE-A-44 19 974 und US 5,219,816 be- 
schrieben. 

Besonders vorteilhafte Formkorper, speziell Spinell-Wa- 
benkorper, die keine Risse aufweisen, eine groBe mechani- 
sche Stabilitat und Dauerstandfestigkeit besitzen und gegen 
Temperaturwechsel unempfindlich sind, werden eifialten 
durch Extrudieren von Spinellpulver und gegebenenfalls 
ExtrudierhilfsmitteU Stabilisatoren, Schwundminderer, Pa- 
renbildner, Peptisiermittel oder deren Gemische rathklten- 
den Formmassen, anschlieSendes IVocknen und Calcinieren 
der Extrudate, wobei die Formmasse zusatzlich Aluminium- 
oxide Oder Aluminiumoxidhydrate und Metallnitrate ent- 
hait. Bevorzugt sind in waBriger Losung sauer reagierende 
Metallnitrate. Besonders bevorzugt ist Kupfemitrat. An- 
stelle des bevorzugten Cu(N03)2 • SHaO konnen auch Hy- 
drate mit weniger oder mehreren Molen Kristallwasser ein- 
gesetzt w^den. Zudem konnen auch andere Metallnitrate 
eingesetzt w^den, sofem deren Kationen Spinellbildner 
sind und das VorUegen der entstehenden Metalloxide im Ka- 
talysator erwOnscht ist. 

Dabei wild die Formmasse vorzugswdse zu Wabenkdr- 
pem extrudiert, wie sie eingangs beschrieben sind. Typische 
Wabenkorper weisen Kanale mit einem Durchmesser von 1 
bis 5 mm und einer Stegdicke von 0,2 bis 5 mm auf. 

Die Extrusion der Formmassen zu Wabenkorpem kann 
mit Vorschubgeschwindigkeiten von bis zu 80 cm/min er- 
folgen. Die Trocknungszeit bei Raumtemperatur betragt in 
der Regel nur etwa eine Woche. Die erhaltenen Wabenkdr- 
per sind mechanisch sehr stabil und gegen Ibmperatur- 
schwankungen sehr stabil. Altemativ kann das Spinellpul- 
ver auf Formkorper aus metaUischen oder keramischen Fa- 
sem bzw. metaUischen Drahten oder Blechen aufgebracht 
werden. Solche Formkorper sind beispielsweise in 
W099/15292, EP-A-O 390 962. US 4,686,202, EP-A- 
0 564 830 Oder DE-A-196 41 049 beschrieben. 

ErfindungsgemaB konnen eine Vielzahl von Spinellpul- 
vem eingesetzt werden. Geeignete Spinellpulver sind bei- 
spielsweise in EP-A-O 676 232, EP-A-O 779 093, DE-A- 
195 46 482 sowie in der prioritatsalteren nicht vorveroffent- 
lichten DE-A-196 53 200 beschrieben. 

Spinelle sind beispielsweise in C.W. Correns, Einfuh- 
rung in die Mineralogie, Springer Verlag 1949, Seiten 77 bis 
80 beschrieben. Weitere Beschreibungen finden sich in H. 
Remy, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Akademische 
Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.-G Leipzig 1950, Sei- 
ten 308 bis 311 sowie Roempp, Chemielexikon, 9. Auflage 
1995, Seite 4245. Spinelle leiten sich dabei formal vom 
MgAl204 ab. Dabei kann Magnesium durch andere zwei- 
wertige lonen wie Zink, Kupfer, Eiseii ersetzt sein. Alumi- 
nium kann durch andere dreiwertige lonen ersetzt sein, wie 
Eisen oder Chrom. Im SpineUgitter bilden die Sauerstoffa- 
tome eine kubisch-dichteste Kugelpackung entsprechend ei- 
nem flachenzentrierten Gitter. Die Halfte der oktaedrischen 
Liicken darin ist mit Aluminium besetzt, die andere HSdfte 
der Liicken ist leer. Bin Achtel der tetraedrischen Lticken ist 
mit Magnesium besetzt. 

Vorzugsweise wird als Spinellpulver ein Kupfer-Alumi- 
niura-SpineUpulver eingesetzt, das zu 0 bis 10Gew.-% 
durch ZrOz, CeQz, Sn02, WO3 M0O3, T1O2, V2O5, LasO^ 
oder Gemische davon ersetzt und zusatzlich mit Edelmetal- 
len doticrt sein kann. 
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chengroBe von 0,1 bis 50 |jm, besonders bevorzugt 1 bis 
30 pm, insbesondeie 2 bis 10 auf. Sie konnen nach un- 
terschiedlichen Verfahren erhalten werden, wie sie beispiel- 
haft in den vorstehenden Druckschriftra wiedeigegeb^ 
sind. 

Die Herstellung der Spinellpulver kann beispielsweise 
durch Mischen der pulverformigen Oxide der im SpineU 
enthaltenen Metalle, Verpiessen der Oxidgemische und Cal- 
cinieren hergestellt werden. Dabei betragt die Temperatur 
beim Calcinieren vorzugsweise mindestens 700**C. Als ge- 
eignete Oxide kommen beispielsweise ZrOj, Si02, AbQs, 
T1O2, Ce02. SnQz, WO3, M0O3, L^Os und V2O5 in Be- 
tracht 

Die Herstellung kann auch durch Mischen mitMetallsalz- 
losungen der im Spinel! enthaltenen Metalle, anschlieBen- 
des Ausfallen, Ttecknen und Calcinieren erfolgen. Anstelle 
einer Losung kann auch eine Suspension der Metallsalze 
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Salze mit anor- 
ganischen Sauren, wie Nitrate, Sulfate, Carbonate oder Ha- 
logenide - je nach Loslichkeit - eingesetzt Es konnen auch 
Salze oxganischer Sauren eingesetzt werden. Beispiele dafur 
sind Formiate, Acetate, Propionate, Oxalate oder Citrate. 
Die Fallung kann durch Zugabe von Fallungsmitteln wie 
Amrrioniak, Alkalicarbonat, basisches Alkalicarfoonat oder 
Hydroxide bewirkt werden. 

Zudem konnen die Losungen durch Spriihtrocknen oder 
Flash- Verdampfung getrocknet und pulverisiert werden. 
Nach dem Trocknen kann sich ein Calcinierschritt bei Tfem- 
peraturen von vorzugsweise mindestens 600°C anschlieB«i. 

Weiterhin konnen die Verbindungen der Vorlaufermetalle 
des Spinells xmt einer Kohlenstoff und Stickstofifquelle ver- 
mischt werden, worauf das Gemisch verbrannt wird. Bei der 
Verbrennung werden hohe Temperaturen gebildet, bei denen 
die Spinelle entstehen. Als Kohlenstoff und Sdckstoffquelle 
kommen beispielsweise oxganische Verbindungen wie 
Hamstoff oder Glycin in Betracht 

Weitere geeignete Herstellungsverfahren sind beispiels- 
weise in der DE-A-42 24 881 beschrieben. Beispielsweise 
konnen Metalloxide wie AlOOH (Bohmit), CuO, ZnO und 
gegebenenfalls weitere geeignete Metalloxide in Gegenwart 
eines Bindemittels mit Wasser verknetet, extrudiert, ge- 
trocknet und calciniert werden, wobei die erhaltenen 
Surange pulverisiert werden konnen. Anstelle der Metall- 
oxide konnen die entsprechenden Hydroxide, Oxidhydrate, 
Carbonate, Salze oiganischer Sauren, Nitrate, Chloride, Sul- 
fate Oder Phosphate, wie vorstehend beschriebra, verwendet 
werden. Zur Herstellung von bimodalen od^ polymodalen 
Katalysatoien kann man anstelle von AlOOH ein Gemisch 
aus AlOOH und AI2Q3, vorzugsweise ct- oder 7^Al203 ver- 
wenden. Dazu kann AI2O3 unterschiedlicher B3>rengrdBen- 
verteilungen eingesetzt werden. 

Das Trocknen erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur 
im Bereich von 10 bis 200°C, besonders bevorzugt 20 bis 
ISO'^C insbesondere 30 bis 120*'C, Auch eine Gefriertrock- 
nung ist moglich (z. B. -40 bis O^'C, 0,05 bis 0,8 bar). Diese 
ist besonders schonend, jedoch auch zeitaufwendiger. Die 
geometrische Form bleibt gut erhalten. Das Calcinieren er- 
folgt vorzugsweise bei einer Ibmperatur von 600 bis 900**C.- 
ErfindungsgemaB kdnnen dem Spinellpulver — gegebe- 
nenfalls neben ' Extrudierhilfsmittel, Stabilisatoien, 
Schwundminderem, Porenbildnem, Peptisierungshilfsmit- 
teln Oder deren Gemischen - zusatzlich Aluminiumoxide 
oder Aluminiumoxidhydrate und Metallnitrate zugesetzt 
werden. Dabei werden vorzugsweise Aluminiumoxidhydrat 
und z. B. Kupfemitrat in einem Molverhaltnis Cu : 



Al von 

0,3 bis 0,7, besonders bevorzugt 0,4 bis 0,6, eingesetzt .Als 
Aluminiumoxidhydrat werden dabei vorzugsweise Alumi- 
Die Spinellpulver weisen vorzugisweise eine m^ niumoxidhydroxid, AluminiumUnhydroxid oder Gemische 
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davon eingesetzt. Die Metallsalze konnen in Form ihrer Hy- 
drate eingesetzt werden. Bevorzugt betragt die Menge an 
Aluminiumoxidhydrat und Metallnitrat 15 bis 55 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge des Spinellpulvers. Das Spinellpul- 
ver wird dabei mit dea zusatzlichen Bestandteilen zu einer 5 
plastischen Masse verknetet, die sodann zu Extnidaten, ins- 
besond^re Wabenkdipem, extrudiert wird. Das Extrudat 
wird sodann vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich 
von 10 bis 2(X)**C, besonders bevorzugt 20 bis 150, insbe- 
sondere 30 bis 120°C getrocknet und bei Temperatuien im lo 
Bereich von 500 bis 900°C calciniert. 

Vorzugsweise wird das Mengenverhaltnis von Aliirnini- 
umoxidhydrat zu MetaUnitrat (Kupfemitrat) so gewahlt, daB 
es dem MengenverfaSltnis entspricht, das in einem Spinell 
vorliegt Bezogen auf das vorliegende Spinellpulver werden 15 
vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% AlOOH und 10 bis 30 Gew.- 
% Metallnitrat (z. B. Cu(N03)2 • 3H2O) zugesetzt Das Mol- 
verhaltnis von Metalloxid zu AI2O3 in diesen Spinellvoilau- 
fem soUte nicht wesentlich unterstochiometrisch sein. Vor- 
zugsweise sollte es zwischen 0,6 bis 1,4 betragen. 20 

Anstelle von AlOOH (Bohmit) konnen auch 
Al(OH)3(Bayerit oder HydrargiUit) oder andere Alumini- 
umoxidhydrate sowie Gemische davon eingesetzt werden. 
Fiir eine Beschreibung der geeigneten V^elzahl an Alumini- 
umoxidhydraten kann auf HoUeman-Wberg, Lehrbucfa der 25 
anorganischen Chemie, Walter D. Gruyter Berlin, New York 
1985 verwiesen w^dra. 

Bevorzugt werden Bdhmit und Kupfemitrat mit einem 
Wass^gehalt von 2 bis 6 Mol eingesetzt 

Die HersteUung des eingesetzten Spinellpulvers kann 30 
nach unterschiedlichsten Verfahren erfolgen. Beispiele sind 



durch Trankung mit einer Losung der Salze der Elemente 
der 5. Nebengruppe erreicht. Bevorzugte Elemente sind 
Mob und Tantal sowie Gemische davon. Die Menge an* 
Niob, Tantal oder Gemischen davon betragt, b^x>gen auf - 
das Gesamtgewicht des Katalysators, voizugsw^se 0,1 bis^ 
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%. 

Die erfindungsgemSBen Wabenkorper konnen als Kataly- ' 
sator oder Katalysatortrager fiir die katalytiscbe Reinigung 
von Stickoxide enthaltenen Abgasen eingesetzt werden. Sie 
sind damit vor allem fiir die Entstickung von Verbrennungs- 
abgasen, vorzugsweise Dieselabgasen gedacht. Sie konnen 
aber auch fiir die Entstickung anderer NO^-haltiger Abgase 
beispielsweise aus Kohle, Ol- odea: Miillheizkraflwerken 
verwendet werden. Mit einer geeigneten Dotierung der Wa- 
benkorper ist auch die Reinigung von NaO-haltigen indu- 
striellen Abgasen denkbar. Auch die Dioxinzersetzung ist 
bei geeigneter Dotierung mit IIO2, V2O5 und WO3 moglich, 
wobei die Dioxinzersetzung gleichzeitig oder in unmittelba- 
rem AnschluB mit der/an die Entstickung erfolgen kann. 
Vorzugsweise kann die Dioxinzersetzung unter oxidieien- 
den Bedingungen an einem Ti02A^205/W03-Katalysator er- 
folgen, wie er beispielsweise in EP-A-O 447 537 beschxie- 
ben ist, Auch andere polyhalogenierte \ferbindungen enthal- 
tende Abgase konnen gereinigt werd^. Besonders bevor- 
zugt werden die Wabenkorper, — insbesondere nach Edelme- 
talldotierung — als Trag^ mit Kohlenwasserstoffspeicher- 
veondgen fiir einen 3-Wege-Katalysator eingesetzt 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen 
naher erlSutert. 

Beispiele 



— die Coprazipitation aus Hydroxiden mit nachfolgen- 
der Calcinierung, 

— das Mischen der Oxide und nachfolgende Calcinie- 
rung, 

— die Verwendung alter recyclierter Wab«a, 

— die Verwendung von Produktionsrestmengen und - 
riickstSnden, 

— das Mischen der Salze, Spriihtrocknen und nachfol- 
gende Calcini^ren. 

Die Extrusion der Formmasse zu den Wabenkorpem er- 
folgt vorzugsweise mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 
bis zu 80 cm/min. Die Trocknungszeit bei Raumtemperatur 
betragt vorzugsweise etwa eine Woche. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung 
werden die Spinellmonolith-Xatalysatoren durch calcinie- 
rendes Beschichten eines TVagers mit dem Spinell herge- 
stellt Der IVager kann dabei beispielsweise ein Monolith 
aus einem anorganischen oxidischen Matmal wie Cordierit 
sein, der per Wash-Coat mit dem Spinell impragniert wird. 
Der Trager kann auch ausgewahlt sein aus Fasem, Split, Ku- 
geln Oder Drahtoetzen; die nach dem calcinierenden Be- 
schichten zum Monolithen geformt werden. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur HersteUung 
der vorstehenden SpineUmonolith-Katalysatoren, bei dem 
man die angegebenen Verfahrensschritte durchflihrt 

Das Impragnieren des Monolithen mit einer Ldsung min- 
destens einer Verbindung von Elementen der 5. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente kann nach alien 
bekannten Verfahren erfolgen, beispielsweise durch TVSn- 
ken, AufspriihCT usw. Der impragnierte Monolith wird so- 
dann getrocknet und gegebenenfalls calciniert. Das Calci- 
nieren wird im allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich 
von 400 bis 1000**C, vorzugsweise 500 bis 900*'C und insbe- 
sondere 600 bis SOO^'C durchgefiihrt 

Die jmpragnierung des Monolithen wird insbesondere 



In den Beispielen werden als Katalysatormonolith 400 
cpsi-Kupfer-SpineU-Waben mit verschiedenen Wandstarken 
35 zwischen 180 und 500 pm und quadratischen Kanalquer- 
schnitten eingesetzt. 

Die Wabe wurde mit einem NO^-haltigen Gas folgender 
Zusamm^setzung beschickt: NQK-Konzentration: 500 
ppm; 10% SauerstofT, 5% Wass^, Rest Stickstoff. Die 
40 Raumgeschwindigkeit betrug SV = 50.000 h"^. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Unter Einsatz des oben beschriebenen Kupfer-Spinell- 
45 Wabenkatalysators in undotierter Form wurde bei einer 
Temperatur von 200 bis 400*'C ein mittlerer NO^- Abbau von 
4,6% und eine Temperatur von 400 bis 200**C ein mitdeier 
NOx-Abbau von 4,9% bestimmL 



50 



Beispiel 2 



Es wurde der obige Katalysator eingesetzt, der jedoch mit 
einer waBrigen Losung von Nioboxalat getrankt, getrocknet 
und calciniert wurde. Der Anteil an Niob auf dem Kupfer- 

55 Spinell betrug, bezogen auf den gesamten Katalysator, 
10 Gew.-%. Bei einer Temperatur von 200 bis 400°C wurde 
ein mittlerer NO^-Abbau von 14,6% beobachtet, bei einer 
Temperatur von 400 bis 200*'C ein mitdearerNQx-Abbau von 
10,9%. 

60 ^ 

Beispiel 3 

Es wurde der obige Kupfer-Spinell-Wabenkatalysator 
eingesetzt, der jedoch mit einer waBrigen Losung von Tan- 
65 talchlorid getrankt, getrocknet und calcini«-t wurde. Der 
Anteil an Tantal, bezogen auf den gesamten Katalysator, be- 
trug 10 Gew.-%. Bei einer Temperanir von 200 bis 400**C 
wurde ein mittlerer NOx-Abbau von 13,5% beobachtet, bei 
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einer Temperatur von 400 bis 200**C von 10,0%. 

Aus den Eigebnissen geht hervor, da6 die dotierten Spi- 
nell-Waben-Katalysatoreo einen wesentlich veibesserten 
NOx-Abbau zeigen im Veigleicb zum nicht dotiertra Kata- 
lysator. 5 

Beispiel 4 



Zum Nachweis, daB die Dodeningen mit Nb bzw. 1^ auch 
durch Einarbeitung der Doderverbindungen bei der Herstel- 
lung des Kupfer-Spinell-Puivers erfolgen kann, wurde je 
eine Wabe gemMfi der oben stehenden Herstellvorschim ge- 
fertigt, jedoch unter Zusatz von I^oboxalat bzw. Tantalchlo- 
rid in wafiriger Ldsung. 

Vergleichsbeispiel 2 

Zum Nachweis, daB die Dotierungen mil Nb bzw. Ta ihre 
'Wrkung nicht bei einem Kupfer-Spinell in Splitt-Form ent- 
fallen, wurde dieser jeweils mit und ohne die genannte Do- 
tierung gemaB obiger \ferschrift heigestellt. Die Extrusion 
erfolgte in Strangform, gefolgt von dem Kalzinadonsschritt 
und der Veraibeitung zu Splitt mit Partikeldurchmessem 
von 0,7 bis 1,0 mm. Bei einer SV von 20.000 h'^ und 
1000 ppm NO im Eingas wurden an undotiertem Kupfer- 
Spinell NOx-Abbauwerte von 13%, im Temperaturbereich 
200-400°C gemessen. Demgegenuber betrugen die NQx- 
Abbauwerte des mit 10% Nb doderten Kupfer-SpineUs 
12%. Ein Kupfer-Spinell mit 5%iger Tbntal-Dotierung er- 
zielte Abbauwerte von 14%. Die Genauigkdt dieser Werte 
liegt bei +/- 1 ,5% abs. 
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5. Spinellmonolith-Katalysator nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der IVagear ausgewahlt ist 
aus Fasera» Split, Kugeln oder Drahtnetzen, und zum 
Monolitben geformt wird. 

6. Spinellmonolitb-Katalysator nach dnem dex An- 
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB A Cu, B 
Zn, Zr, Mg oder Ca, E Al ist und x eine Zahl von 0 bis 1 
isL 

7. Verfahren zur Herstellung eines Spinellmonolith- 
Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 6 durch 
Durchfiihren der angegebenen Verfahrensschntte. 

8. Verwendung eines Spinellmonolitb-Katalysators 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6 zurRedukdon von 
NQx in Veibrennungsabgasen. 

9. Verfahren zur katalydschen Redukdon von NQx in 
NOx, O2 und Kohlenwasserstofiveibindungen ehthal- 
tenden Gemischen, wobei die Redukdon in Gegenwart 
eines Katalysators erfolgt, wie er in einem der Ansprii- 
che 1 bis 6 definiert ist 



Patentanspruche 

1. Spinellmonolith-Katalysator; herstellbar durch 

a) Herstellen oder Beschichten eines Formkor- 
pers, insbesondere eines Monolithen mit einer zu- 
mindest oberflachlichen Akdvmasse aus einem 
Spinell der allgemeinen Formel CO 
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mit der Bedeutung 

A Cu, das bis zur Halfte durch Co, Fe, Ni, Mn, 
oder Cr ersetzt sein kann, 45 
B mindestens ein Element, ausgewahlt aus Zn, 
Mg, Ca, Zr, Ce, Sn, Ti, V, Mo, W, 
E M das bis zur Halfte durch F6203, Cr2Q3, 
Ga2Q3, La203 oder Gemische davon ersetzt sdn 
kann, 50 
X Zahl von 0 bis 0,9, 

b) Impi^nieren des Monolithen mit einer L6- 
sung mindestens einer Veibindung von Elementen 
der 5. Nebengruppe des Periodensy stems der Ele- 
mente, oder Zusatz dieser Elemente in Schritt a) in 55 
Form ihrer Oxide oder Salze, 

c) Trocknen und jgegebenenfalls Calcinieien. 

2. Spinellmonolith-Katalysator nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzdchnet, daB der Monolith aus Spinell- 
pulver des Spinells der allgemeinen Formel (I) geformt 60 
wird. . 

3. Spinellmonolith-Katalysator nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Monolith durch calci- 
nierendes Beschichten eines Tragers mit dem Spinell 
der allgemeinen Formel (I) heigestellt wird. 65 

4. Spinellmonolith-Katalysator nach Anspruch 3, da-t . 
durch gekennzeichnet, daB der IVager ein Monolith aus 
einem aiidrganischen oxidischen Material ist; ' ^ . 



ill!**'' ^ *rJ yv/-=:./",<" I iti'ti. * - /. » 
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